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© Flussigkristalline Cyclohexancarbonsaurephenylpyrimidinester mit smektischer Phase, Verfahren 
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© Die trans-Cyclohexancarbonsaure-phenyipyrimidinester der allgemeinen Formef 



bilden neben einer reiativ breiten nematischen Phase eine smektische C-Phase, wenn FT emen Alkyirest mit 
^ 10 bis 16 C-Atomen, insbesondere 11 bis 16 C-Atomen, Oder einen Alkyioxyrest mtt 8 bis 14 C-Atomen und 
CO em Alkyirest mit 2 bis 9 C-Atomen bedeuten. Sie eignen sich daher besonders als Komponenten von 

flussigkristallinen Mischungen mit smektisch-C-phase. da sie eine reiativ breite nematische Phase induzie- 
ren oder eine vorhandene enge nematische Phase verbreitern und den Temperaturbereich der smektisch-C- 
O phase zu tiefen. msbesonders aber zu hohen Temperaturen vergrbtfern. 
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Flussigkristalline Cyclohexancarbonsaurephenylpyrimidinester mit smektischer Phase, Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung in Fiussigkristail-Mischungen 


Ferroelektrische Flussigkristalle haben in jungerer Zeit wegen ihrer gunstigen Eigenschaften - wie kurze 
Schaltzeiten, Moglichkeit des bistabilen Schaltens und nahezu blickwinkelunabhangiger Kontrast - interesse 
als Anzeigemedium fur elektro-optische Bauteile gewonnen. 

5 Ferroelektrische Flussigkristalle konnen selbst chirale Verbindungen sein, die chirale smektische, 

msbesondere S £ -phasen ausbilden. Man erhalt aber auch ferroelektrische Fiussigkristail-Mischungen, 
indem man Verbindungen oder Mischungen, die selbst nicht chiral aufgebaut sind, aber geneigt-smektische 
Phasen ausbilden, mit chiralen Verbindungen dotiert [M. Brunet, CI. Williams, Ann. Phys. 3, 237 (1978)]. 
Fur den praktischen Einsatz solcher Fiussigkristail-Mischungen ist es zunachst erforderiich, da/3 die 

w smektische Phase, insbesondere die S * -Phase uber einen breiten Temperaturbereich stabil ist. Urn ein 
hones Kontrastverhaltnis in elektro-optischen Bauelementen zu erzieien, ist ferner eine einheitliche planare 
Orientierung der Flussigkristalle notig. Es ist bekannt, da/3 sich eine einheitliche planare Orientierung in der 
S * -Phase erreichen laflt, wenn die Phasenfolge des FIQssigkristallsystems mit abnehmender Temperatur 
lautet ^ ^ 

15 Isotrop— N*— S a ""*S c - 

(z.B. T. Matsumoto et a!., Proc. of the 6th Int. Display Research Conf., Japan Display, 30. Sept. - 2. Okt 
1986, Tokyo, pages 468 - 470; M. Murakami et al., loc. cit. pages 344 - 347). Haufig bilden nun 
flussigkristalline Verbindungen oder Systeme mit breiter S c -Phase keine Oder nur eine sehr enge nemati- 
sche Phase. Der Zusatz einer Verbindung mit breiter nematischer Phase zu solchen S c -Verbindungen oder 

20 -Systemen beeintrachtigt die S c -Phase oder bringt sie zum Verschwinden. 

Es wurde nun gefunden, da/3 trans-Cyclohexancarbonsaurephenylpyrimidinester der allgemeinen For- 
mel (I) 
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in der R 1 einen Alkylrest mit 10 bis 16 C-Atomen, insbesondere 11 bis 16 C-Atomen. oder ein Alkyloxyrest 
mit 8 bis 14 C-Atomen und R 2 einen Alkylrest mit 2 bis 9 C-Atomen bedeuten, neben fur praktische Zwecke 
ausreichend breiten nematischen Phasen auch smektische, insbesondere Sc-, Phasen in teilweise bemer- 
kenswert breiten Temperaturbereichen ausbilden. 

Aus der EP-A 00 25 119 sind 4-Alkyl-cyclohexancarbonsaure-[4-(5-alkylpyrimidin-2-yl)]-phenylester 
bekannt, bei denen in den konkreten Beispielen die Alkylsubstituenten funf bzw. sechs C-Atome enthalten. 
Ein Hinweis auf derartige Verbindungen findet sich ferner in EP-A 01 51 446 und in WO-A 86/07055. Soweit 
in diesen Veroffentlichungen uberhaupt konkrete Verbindungen angegeben werden. weisen diese jedoch 
keine smektische Phase auf. Das Auftreten einer smektischen C-Phase neben einer relativ breiten nemati- 
schen Phase bei den erfindungsgema/3en Verbindungen war daher nicht zu erwarten. Es war vieimehr 
anzunehmen, da/3 in dieser Verbindungsklasse nur eine nematische Phase auftritt. 

Die erfindungsgemaflen neuen Verbindungen sind thermisch, chemisch und photochemisch stabil. Man 
erhalt sie aus den zugrundeliegenden 4-{5-Alkyl- bzw. 5-Alkoxy-pyrimidin-2-yl)phenolen oder ihren Alkaii- 
oder Erdalkalisalzen durch Umsetzung mit entsprechenden 4-Alkyl-(trans)cyclohexancarbonsauren oder 
deren Halogeniden, insbesondere Chloriden. 

Vorzugsweise werden zur Herstellung der Verbindungen (I) die Phenole und die Saurechloride einge- 
setzt, wobei die Umsetzung in Gegenwart von Saurefangern wie Aminen. beispielweise Pyridin oder 
Triethylamin, oder von Erdalkali-oder Alkali(hydrogen)-carbonaten im allgemeinen bei Temperaturen zwi- 
schen -40 und + 70 " C erfolgt. Es ist aber auch moglich, die Phenole mit den Sauren umzusetzen, und 
zwar in Gegenwart von Bronstedt- oder Lewissauren, ggf. in Gegenwart wasserbindender Mittel oder unter 
physikaiischer Entfernung des Reaktionswassers. z.B. durch azeotrope Destination oder Absorption, oder 
unter Zuhilfenahme von Kondensationsreagenzien wie N-N -Carbonyldiimidazol. Dicyclohexylcarbodiimid 
oder Azodicarbonsaureester/Triphenylphosphin. Es ist auch moglich, die Alkali- oder Erdalkalisalze der 
Phenole mit den Carbonsaurehalogeniden, insbesondere den Chloriden. umzusetzen. Das jeweils erhaltene 
Rohprodukt kann in an sich bekannter Weise gereinigt werden, beispielweise durch Umkristallisieren oder 
durch Saulenchromatographie. 
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Die erfindungsgema/3en Verbindungen eignen sich besonders gut als Komponenten smektischer flus- 
sigknstaliiner Mischungen. da sie sowohl nematische ats auch smektische C-Phasen aufweisen. Gibt man 
die erfindungsgema/3en Verbindungen zu Mischungen aus Fiussigkristallen oder auch zu einzelnen flussig- 
kristailinen Verbindungen, die eine S c - und S A -Phase, aber keine oder nur eine sehr schmale nematische 

5 Phase besitzen, so induzieren oder vergroflern die neuen Verbindungen schon bet Zugabe geringer 
Mengen, ab etwa 4 Mol-% in der Mischung, die gewunschte nematische Phase und vergrbtfern gleichzeitig 
den Temperaturbereich der S c -Phase. Besonders bemerkenswert ist, da/3 die Verbreiterung der S c -Phase 
haufig nicht nur zu tiefen Temperaturen erfolgt, sondern auch einer Verschiebung der S c S A -Phasengrenze 
zu hdheren Temperaturen auftritt (Betspiele 10 bis 13). Naturlich ist es auch mbgiich, die erfindungsgema- 

io (Sen Verbindungen miteinander zu mischen, urn so eine Verbreiterung der S c -Phase. msbesondere eine 
Absenkung der unteren Temperaturgrenze im Vergleich zu den Ausgangsverbindungen, zu erzielen. Man 
kann daher auch optimterte Mischungen aus den erfindungsgematfen Verbindungen ais Komponenten 
ferroelektrischer/smektisch C-Mischungen verwenden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der erfindungsgematfen Verbindungen, 

is einzeln oder als Mischungen unteremander, als Komponenten fiussigkristalliner smektisch C bzw. flussigkn- 
stalliner ferroeiektnscher Mischungen zwecks Induzierung oder Verbreiterung einer flussigkristallinen nema- 
tischen Phase, wobei der Temperaturbereich der smektischen C-Phase meistens nicht verkieinert, sondern 
haufig zu tiefen und msbesondere zu hohen Temperaturen vergrotfert wird. 

Weiterhin vorteilhaft fur die Verwendung der erfindungsgematfen Verbindungen in ferroelektrischen 

20 flussigkristallinen Mischungen ist, da/3 sie eine negative dielektnsche Anisotropie (vgl. Beispiet 14) und erne 
sehr kleine optische Anisotropie (vgl. Beispiei 15) aufweisen. Hierdurch werden die dielektrischen und 
optischen Eigenscharten von Mischungen gunstig beeinfluflt (vgl. Lagerwall et a!., "Ferroelectric Liquid 
Crystals for Displays", SID Symposium, Oct. Meeting 1985, San Diego, Ca. USA). 


Beispiei 1 



3Q trans-4-Pentyl-cyclohexancarbonsaure-[4-(5-decyl-pyrimidin-2-yl)]phenyl-ester 

Eine Losung von 35,4 g 4-(5-decyl-pyrimidin-2-yhphenol 22.5 g trans-4-Pentyl-cyc!ohexancarbonsaure 
und 23,4 g N,N -Dicyclohexylcarbodiimid in 600 ml Dichlormethan wird 12 h bei 20 C geruhrt. Der 
gebiidete N.N-Dicyclohexylharnstoff wird abfiitnert und aas Filtrat Liber 5 kg Kieselgei mit Dichlormethan 
chromatographies Die produkthaltige Fraktion ergibt nach Umkristallisation aus n-Hexan 21.5 g farbtose 
J5 Kristalle. Phasenfolge K(10 S* 51,5) 62.8 S 3 85,7 S c 104,5 N 162.4 I 


Analog werden erhalten: 


40 



trans-4-Pentyl-cyclohexancarbonsaure-[4-(5-undecyl-pyrimidin-2-yl)]phenyl-ester 
J 5 Phasenfolge K 70 S x 80 S 2 82.7 S c 1 14,5 N 160,5 I 



trans-4-Pentyl-cyclohexancarbonsaure-[4-(5-oodecyl-pyrimidin-2-yl)]phenyhester 
Phasenfolge K 67 S 3 83 S 2 87.2 S, 121 N 156 I 


Beispiei 4 
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trans-4-Pentyl-cyclohexancarbonsaure-[4-(5-octyloxypyrimidin-2-yl)]phenyl-ester 
Phasenfolge K (35 S x 68) 72.1 S 3 74 S c 100 N 193 I 



trans*4-Penty!-cyclohexancarbonsaure-[4-(5-nonyloxypyrimidin-2-yl)]phenyl-ester 
Phasenfolge K (K 2 64 S G 69) 74.3 S c 117,7 N 189 I 






trans-4-Butyl-cyclohexancarbonsaure-[4-(5-dodecyl-pyrimidin-2-yi)]phenyl-ester 
Phasenfolge K 80 S 3 82 S 2 83.8 S c 11 5,3 N 152.7 I 


Beispiel 8 

Eine binare Mischung aus jeweils 50 Mol-% der beiden Verbindungen 
trans-4-Pentyf-cyclohexancarbonsaure-[4-(5-octyloxypyrimidin-2-yl)]phenyl-ester (Beispiel 4) 
trans-4-Pentyl-cyclohexancarbonsaure-[4-(5-undecyl pyrimidin-2-yl)phenyi-ester (Beispiel 5) 
zeigt eine Phasenfolge von 
K 45 S 2 70,7 S c 107,5 N 177,5 I. 


Anwendungsbeispiele 9 - 12 

Es werden binare Mischungen hergestellt, von denen jeweiis eine Komponente eine erfindungsgemafle 
Verbindung ist und die andere Komponente eine Verbindung mit S c -Phase, die keine b2w. nur eine sehr 
schmale nematische Phase aufweist. Die verwendeten Komponenten mit S c -Phase sind 
I: 5-Decyl-2-(4-octyloxy-phenyl)-pyrimidin 
II: 5-Octyloxy-2-(4-octyloxy-phenyl)-pyrimidin 
111: 5-Nonyloxy-2-(4-heptyloxy-phenyl)-pyrimidin 

IV: 4-(4-Decyloxy-phenyl-1-carbonyloxy)-1-(4-methyl-hexyloxy)-benzol 

Tabelle I fa/tt die Ergebnisse zusammen. Angegeben sind jeweils die Phasenfolgen fur die reinen 
Verbindungen I bis IV, sowie fur die binaren Mischungen. 

Die Ergebnisse in Tablle I demonstrieren eindeutig die guten Mischungseigenschaften der neuen 
Verbindungen. In alien Beispielen wird. ausgehend von den Verbindungen I bis IV (Verbindung A), durch 
Zugabe von nur 15 Mol-% der erfindungsgema/3en Verbindungen (Verbindung B) in der Mischung A + B 
rj er Temperaturbereich der S c -Phase vergro/3ert und eine nematische Phase induziert bzw. vergro/tert. 
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Beispiel 13 

5 

Eine Mischung aus den Komponenten 

1 ) 5-Octyloxy-2-(4-octyloxy-phenyl)-pyrimidin 

2) 5-Octyioxy-2-(4-hexyloxy-phenyl)-pyrimidin 59,5 Mol-% 

3) 5-Octyloxy-2-(4-butyloxy-phenyl)-pyrimidin 

70 4) 4-{4-Decyloxy-phenyl-1-carbonyloxy)-1-(4-methyl-hexyl-oxy)-benzol 30 Mol-% 

5) trans-4-Pentyi-cyclohexancarbonsa^ 1 0,5 Moi-% 

zeigt folgendes Phasenverhalten: 
K-1 S c 74,5 S A 83,8 N 92,5 I 

Auch in diesem Beispiel wird durch Zugabe einer erfindungsgemaflen Verbindung (-Komponente 5) die 

75 Breite der nematischen Phase von 0,8 " C auf 8,7 ° C vergro/tert. 


Beispiel 14 

20 Von der Verbindung aus Beispiel 1 werden die Dielektrizitatskonstanten bestimmt Diese betragen bei 
95 °C und einer Meflfrequenz von 20 kHz: e _L = -0,37 und ell = -1,23, so datf sich fur die dielektrische 
Anisotropie Ae ein Wert von -0,86 ergibt. 


25 Beispiel 15 


Von den beiden Verbindungen aus Beispiel 1 und Beispiel 4 werden jeweils Mischungen mit 50 Mol-% 
der Verbindung V 4-(5-Octyl-pyrimidin-2-yl)-1-(6-nnethyl-octyloxy)benzol hergestellt und sovyohl von den 
beiden Mischungen als auch von der Einzelverbindung V die optische Anisotropie, An. bei 50 C bestimmt: 
30 Verbindung V: An = 0,134 

Mischung mit Beispiel 1 : An = 0,108 
Mischung mit Beispiel 4: An = 0,0974 

Linear extrapoliert auf die reinen Verbindungen ergibt sich fur die Verbindung aus Beispie! 1, An = 
0,082, und aus Beispiel 4, An = 0,0608. 


35 


Beispiel 16 


3 - CO 



40 


trans-4-Pentyl-cyclohexancarbonsaure-[4-(5-undecyloxypyrimidin-2-yl)]phenyi-ester 
Phasenfolge K 80 S 2 81 S c 136 N 181 I 


45 


Beispiel 17 


TO 

/ v 




o-co 



trans-4-Pentyl-cyclohexancarbonsaure-[4-<5-{(S)-7-methyl-nonyloxy}pyrimidin-2-yl>]phenyl-ester 
Phasenfolge K 60 S 2 84 S c 1 14 N 171 I 
50 Wo -3.75<c = 2,CHCi 3 ) 


55 


Beispiel 18 


trans-4-Pentyl-cyclohexancarbonsaure-[4-(5-dodecyloxy-pyrimidin-2-yi)]phenyl-ester 
Phasenfolge K 81 S 2 90 S c 143 N 181 I 
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Beispiel 19 



O-CD 



trans-4-Heptyt-cyclohexancarbonsaure-[4-(5-dodecylpyrimidin-2-yi)]phenyl-ester 
Phasenfolge K 79, 1 S?_ 87.2 S c 11 5 N 1 55,7 I 


is 


Anspriiche 

1. trans-Cyciohexancarbonsaure-phenylpyrimidinester der allgemeinen Formel (I) 


I) , 


m cer R 1 einen Alkylrest mit 10 bis 16 C-Atomen, insbesondere 11 bis 16 C-Atomen, oder ein Alkyloxyrest 
20 .nit 8 bis 14 C-Atomen und R 2 einen Alkylrest mit 2 bis 9 C-Atomen bedeuten. 

2. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I), dadurch gekennzeichnet, 
daj3 man ein substituiertes Phenol der allgemeinen Formel (II) 


r1 <LH> oh 


(id 


35 


Oder dessen Alkali- oder Erdaikalisalz mit einer substituierten trans-Cyclohexancarbonsaure der allgemeinen 
Formel (III) 


HO- CO 


(III) / 


oder ihrem Saurehalogenid umsetzt. 

3. Flussigkristalline Mischung mit mmdestens einer smektischen Phase, insbesondere ejner S c -Phase, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 sie mmdestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (I) nach Anspruch 1 
enthalt. 

4. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nach Anspruch 1 als Komponenten von 
flussigkristallinen Mischungen mit mmdestens einer smektischen Phase, insbesondere mit einer S c -Phase. 

5. Elektrooptisches Bauteil enthaltend eine flussigkristalline Mischung nach Anspruch 10. 
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smektisch-C-phase, da sie eine relativ breite nemati- 
sche Phase induzieren Oder eine vorhandene enge 
nematische Phase verbreitern und den Temperatur- 
bereich der smektisch-C-phase zu tiefen, insbeson- 
ders aber zu hohen Temperaturen vergrdflern. 
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dinester der allgemeinen Formel 

CO 



V/ v)-// A-0-CO-( HVR2 



rs 

00 

Qbilden neben einer relativ breiten nematischen Phase 
CO smektische C-Phase, wenn R 1 einen Alkylrest 
^mit 10 bis 16 C-Atomen, insbesondere 11 bis 16 C- 
Atomen, oder einen Alkyloxyrest mit 8 bis 14 C- 
Q-Atomen und R 2 ein Alkylrest mit 2 bis 9 C-Atomen 
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